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(54) Title: PROCESS FOR REDUCING DYES 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR REDUKTION VON FARBSTOFFEN 
(57) Abstract 

In a process for reducing dyes in aqueous solution, a pair of electrodes is immersed in the solution. The cathode potential 
is maintained below the value at which hydrogen is evolved. A reducing agent is then used, the redox potential of which in- 
creased by the charge transfer overvoitage required for the reduction of the oxidized form of the reducing agent to the reduced 
form at the cathode, is less than the cathode potential. 

(57) Zusammenfassung 

Beschrieben wird ein Verfahren zur Reduktion von Farbstoffen in waSriger Losung, wobei ein Elektrodenpaar in die Lo- 
sung eingebracht wird, dessen Kathodenpotential unterhalb des Wertes gehalten wird, bei dem Wasserstoffentwicklung auftritt 
und nachher ein Reduktionsmittel verwendet wird, dessen Redoxpotential (Halbstufenpotential), vermehn urn die Ladung^trans- 
feruberspannung zur an der Kathode stattfindenden Ruckfuhrung der oxidierten Form des Reduktionsmittels in die reduzierte 
unterhalb des Kathodenpotentials liegt. 
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Verfahren zur -Reduktion von Farbstoffen 

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur 
Reduktion von Farbstoffen in waBriger Losung mit pH >9, 
unter Verwendung eines R edu k t i on s m i t t e L s mit einem 
5 Redoxpo t ent i a L von uber 400 mV, das in reduzierter 
und oxidierter Form gelost vorliegt, wobei ein 
E L e k t r odenpa a r in die Losung eingebracht wird, dessen 
Kathodenpot ent i a L unterhalb des Wertes gehalten wird, 
bei dem Was-s e r s t of f en t w i c k L ung auftritt. 

10 In der T e x t i L v e r ed L ung besi tzerr Kiipen f a r b s t o f f e zur 

Farbung von C e L I u L o s e f a s e r n einen beachtlichen Markt- 
anteil Cca. 12,5 %, We L tverbrauch ca. 25 000 t/Jahr). 
Insbesondere aufgrund der hohen Echtheiten zahlt diese 
Farbs tof f k lasse zu den hochwert igen Farbstoffen. 

15 Bei der Anwendung in der Farberei werden die primar 
nicht f aseraf f i nen, unlosli chen F a r b s t o f f p a r t i k e I 
durch Reduktion in ihre laugenlosliche Leukoform uber- 
gefuhrt. Der reduzierte Farbstoff besitzt hohe 
Affinitat zum Substrat und zieht nun rasch auf das 

20 Farbegut auf. 1st die Aufziehphase beendet, erfolgt die 
Oxidation der Leukoform zur Fixierung des Farbstoffs, 
wobei sich das wasserunLosLiche Pigment bildet. 
Die Farbstoffe sind in ihrer chemischen Grundst ruktur 
haufig an t h r a c h i no i de oder indigoide Typen. Schwefel- 

25 farbstoffe sind den Kiipe n f a r b s t o f f en in qualitativer 
Sicht unterlegen, preislich aber sehr gunstig, sodaB 
sie einen relativ groBen MarktanteiL in der Cellulose- 
farberei besitzen (25 %, 50 000 t/Jahr). 

Die Anwendung der S c h w e f e I f a r b s t o f f e erfolgt analog den 
30 Kupe n f a r b s t.o f f en , wobei die Reduktion der S c h we f e I f a r b - 
stoffe bereits bei niedrigeren Redoxpot ent i a len moglich 
i s t . 

Viele Te x t i I f a r b s t o * f e anderer F a r b s t o f f k I a s s e n 
besitzen in ihren farbgebenden Mo I e ku 1 1 e i I en Azo-Gruppen. 
35 Diese Azogruppen lassen sich reduktiv irreversibel 



spalten, was zur. Zerstorung von Farbstoffen (Abziehen 
und Korrektur von Feh I f a rbungen ) ausgenutzt werden kann. 

Reduk t i onsmi 1 1 e L werden auch zur Zerstorung uber- 
schussiger Bleichmittel, zur reduktiven Bleiche (Wolle) 
und reduktiven Ab wa s s e rbeh and L ung (Entfarbung) einge- 
set zt . 

Das Haupt redukt ionsmi tteL f Or Kupenf arbungen und zur 

reduktiven Spaltung von Azof a rbs toff en ist Na-S-,0 

2 2 4 

Natriumdi thionit ("Hydro"), das im aLkalischen Milieu 
ein Redukt i onspot ent i a I von ca. -1000 mV aufweist. 
Sulf insaurederi vate ( Ronga Lit -Typen BASF) werden fur 
Reduktionen bei hoheren Temperaturen ( Dampf prozesse, 
HT-Verf ahren) eingesetzt ( Reduk t i onspot ent i a L bei 50°C 
ca. -1000 mV). Sulf insaurederi vate konnen durch den 
Einsatz von S c h w e r m e t a I L ve r b i ndung e n , wie Ni-CyanGkomple>cen, 
Co-KompLexen etc. aktiviert werden. Oer Einsatz von 
Anthrachinon-Verbindungen aLs Beschleuniger fur die 
eingesetzten Redukt ionsmittel wurde vorgesch lagen, 
wird aber praktisch wenig dur chgef uh rt . 
Andere R e du k t i on s m i 1 1 e L sind Th i oh a r n s t o f f d i o x i d 
(-1100 mV), Hydroxyaceton (-810 mV) und Na t r i umbo r hyd r i d 
(-1100 mV).. Indigo Liegt bezuglich des erforderlichen 
Redukt ionspotentials (ca. -600 mV) zwischen den Kupen- 
farbstoffen und S c h we f e L f a r b s t o f f en . Hier konnen neben 
"Hydro" auch Hydroxyaceton/Nat ronlauge als Reduktions- 
mittel eingesetzt werden. Historisch wurden EisenvitrioL 
(FeS0 4 )-KaLk-Kupen, Z i nk-Ka I k-Kupen und Garungskupen 
ei ngeset z t . 

Fur Schwefe I fa rbungen konnen aufgrund des niedrigeren 
erforderlichen Redukt i onspot ent i a I s auch andere 
Redukt ionsmittel verwendet werden. Haupt redukt ionsmi tte I 
sind Na 2 S und NaHS ( Reduk t i onspo tent i a I ca. -500 mV). 
Auch 6 lucose/Nat ronlauge Mischungen wurden eingesetzt. 
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In verschiedenen indischen Arbeit en (vgl. E.H.DaruwaLla 
in TEXTILE ASIA, September 1975, Seite 165 ff > wurde 
bereits ein Verfahren der eingangs c h a r a k t e r i s i e r t en Art 
vorgesch lagen, bei welchem durch das Anlegen einer 

5 6Le i chspannung der Verbrauch von Na t r i umd i t h i on i t ver- 
ringert wird. Diese Ve r r i nge rung ist darauf zuruckzu- 
fuhren,das das ReduktionsmitteL an der Kathode in eine 
Form ubergefuhrt wird, welche ein erhohtes Reduktions- 
vermogen aufweist. Durch die Reaktion mit dem Farbstoff 

10 zerfaLLt dieser Stoff in die selben Produkte wie das 

Nat riumdi thioni t selbst. Diese Produkte .konnen bei der 
angelegten Spannung an der Kathode nicht regeneriert 
werden. Dabei Liegt diese Spannung ohnedies in einer 
Hdhe, die nur bei der verwendeten Qu e c k s i L be r e L e k t r od e 

15 brauchbar ist, bei praktisch anwendbaren ELektroden- 
materialien aber bereits zu schadlicher Wasserstof f- 
entwickLung fuhren wurde. 

Die derzeit eingesetzten ReduktionsmitteL fuhren zu 
verschiedenen Nachteilen bei ihrer Anwendung: 
20 Na n S n 0, ist eine relativ teure Chemikalie, die von 

C c 4 

vieLen Landern eingefuhrt werden muR. Bei den Farbevor- 
gangen mufl ein groBer uberschuR an Na^S^O^, bezogen auf 
die theoretisch zur Reduktion benotigte Menge, einge- 
setzt werden. Im Farbebad mufi zuerst der in der FLotte 
25 vorhandene Sauerstof f entfernt werden, erst danach kann 
die Fa rbs t of f reduk t i on beginnen. Wahrend des Farbevor- 
ganges wird durch Luftsauerstoff aus der Umgebung 
Laufend Na^S-,0, verbraucht . Die Einsatzmengen betragen 

C C H 

pro kg Farbstoff ca. 1,25 bis 2,5 kg ReduktionsmitteL. 

30 Durch die hohen Einsatzmengen kommt es zu einer An- 
reicherung von Oxidationsprodukten des Reduktions- 
mitteLs in der FarbefLotte. Eine W i ede r ve r we r t ung der 
FarbefLotte wird dadurch nur in. den wenigsten FaLLen 
mogLich. Die R e d u k t i o n s m i t t e L me ng e muR im Farbebad bis 



4 



zur Beendigung de s ■ F a rbevo rgang s zur vo L L s t and i gen 
Reduktion ausreichen. Das Farbebad wird daher mit einer 
reLativ groflen Reduk t i onsm i t t e Imenge abgelassen. Die 
Oxidation erfolgt daher in einem neuen Behand lungsbad, 
5 da sonst der gesamte noch vorhandene Redu k t i on sm i t t e L - 
QberschuB i m Farbebad mit oxidiert werden muB. 

Das Redukt ionsmi tteLbad fuhrt im Abwasser zu einer 
beachtlichen Sauerstof f zehrung, was zu AbwasserprobLemen 
fuhrt. Bei der Verwendung von SuLfiden als Reduktions- 
10 mitteL sind die Beschaf f ungskost en reLativ gering, die 
Abwa sse rp rob L ema t i k gewinnt hier aber Laufend an 
Bedeutung, da hier neben der S au e r s t o f f z e h r ung auch 
beachtliche Toxizitat und Geruchsprob Leme auftreten. 
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Losung e i n g e s e t z t , 'i m aLkaLischen Bereich nur ganz 
ausnahmswe i se , und uber einem pH-Wert 9 uberhaupt nicht. 
Die bisher zur Reduktion von Farbstoffen eingesetzten 
Substanzen sind anderersei t s fur das e r f i ndung sg emafie 
5 Verfahren nicht verwendbar, da ihre 0 x i da t i ons p roduk t e 
nur bei Ka t hbdenspannungen in den Grundzustand uber- 
fuhrbar waren, bei denen langst eine unzumutbare Wasser- 
stof f entwi ck Lung an der Kathode stattfinden wurde. 

Die Kathode reduziert also das reversible Redoxsystem, 
1 0 welches nach Erreichen des Reduktionspotentials des 

Farbsto.ffs seinerseits in der Lage ist, den Farbstoff zu 
reduzieren. Durch die Einstellung des optimalen Redox- 
potentials in Losung konnen F a r b t on v e r s c h i e bung e n , wie 
sie durch ube r reduk t i on hervorgeruf en werden, vermieden 
15 werden. Das vorgelagerte reversible Redoxsystem hat die 
Aufgabe, in der Farbeflotte ein laufend regenerierbare.s 
Reduk t i onspo t en t i a I zu erzeugen, wodurch kein wei teres 
Redu k t i onsm i t t e I der Farbeflotte zugegeben werden mufl . 
Der durch Lu f t o x i da t i on verbrauchte Anteil an 
20 Redu k t i on sm i 1 1 e I wird laufend an der Kathode wieder- 
erneuert. In der Farbeflotte entstehen keine Folge- 
produkte aus der R ed u k t i on s m i 1 1 e I z u g a b e . Eine 
Anreicherung durch den ub I i c h e r we i s e notwendigen Nach- 
satz an Reduk t i onsmi tte L tritt ebenfalls nicht auf. 
25 Nach einer Entfernung des nicht fixierten Farbstoffs 
(Zentrif ugat ion, Filtration,..) kann das Farbebad 
wiederverwendet werden, wobei nur das mit der Ware ver- 
lorene- F lot ten vo lumen ersetzt werden mufl. Ein 
C h em i k a I i en ve r b r au c h im ublichen Sinn tritt nicht auf. 
30 Sogar die F a r b s t o f f w i ede.ro x i da t i on kann im Farbebad 

vorg?nommen werden, was laut Literaturangabe zu einer 
Verbesserung der Reibechtheit des Farbstoffs fuhren 
so I I ( zwe i f e I h a f t ) . Diese Arbeitsweise ist bei den 
derzeit verwendeten R e d u k t i o n s m i t t e L n nicht wirtschaft- 
35 lich vertretbar, da am Ende des F arbeprozes ses zu 



grofle Redukt ionsmi t-t e Imengen in der FarbefLotte ver- 
bleiben und ein AbLassen der FarbefLotte ko s t enguns t i g e r 
ist. Eine geschlossene Wiederverwertung der gesamten 
FarbefLotte ohne aufwendige Aufarbeitung kommt hier auch 
aufgrund der Laufenden Anreicherung mit Reduktions- 
mi 1 1 e L f o L g ep rodu k t en nicht in Frage. 

Der Einsatz der indirek.ten e lek t rochemi schen Reduktion 
senkt daher nicht nur die Kosten an Reduktionschemika- 
lien, sondern ermoglicht erstmaLig auch die geschlossene 
Kreislauffuhrung der Farbeflotten nach einer Entfernung 
des Rest f arbstof f s . Ein mit Ausnahme der Spulwasser 
abwasserf reies Farben ist dadurch moglich. Gerade die 
mit ChemikaLien derzeit hoch beLasteten Farbeflotten 
konnen vollstandig im KreisLauf gefuhrt werden. 

Ve r s c h i edene vorgelagerte Redoxsysteme konnen zur 
indirekten eLektrochemischen Farbstoffreduktion einge- 
setzt werden: 

* 

. ALs organische Ve rb i ndungen , mit denen das Redoxsystem 
realisiert werden kann, wurden insbesondere soLche mit 
anthrachinoider Grundst ruktur untersucht. Versuche mit 
Anthrachinonmono- und disulf onsauren, Hydroxyanthra- 
chinonen und gemischt subs t i t u i e r t en Produkten ermog- 
Lichten die Reduktion von S c h w e f e L f a r b s t o f f e n und Kupen- 
farbstoffen mit ent sp rechenden PotentiaLen. Die Einsatz- 
mengen an der a n t h r a c h i no i d e n Verbindung Liegen zwischen 
0,5 - 10~ 3 moL/L und 3 . 10~ 3 moL/L, wobei Konzentra- 
tionen von etwa 1,5 . 10 3 moL/L gunstig sind. Zur Be- 
urteiLung der e r f o r d e r L i c h e n E i n s a t z m e ng e n an Redox- 
kataLysator ist aber auch ^der Sauerstoffeintrag aus der 
Luft zu be r u c k s i c h t i g en • Durch eine geschlossene Appara- 
tur kann die e r f o r d e r L i c h e K a t a L y s a t o rm eng e reduziert 
werden. 



Anorganische Verbindungen, die fur den e r f i ndung sg em a ft e n 
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Einsatz verwendbar sind, hat man vor allem unter den 
Me t a I I komp I e x s a I zen zu suchen. Be i spi e L swe i se ist das 
System F'e(II/III)-Triethanolamin-Natronlauge aLs 
Redukt i onsmedi ator geeignet. Die erreichbaren Potentiate 
5 von bis zu -980 mV ermoglichen die Reduktion alter 
gangigen Kupenf arbstof f e, indigoider Farbstoffe, 
S c h we f e L f a r b s t o f f e , Azo f a rb s t o f f e ohne Einsatz von 
sonstigen r eduz i e renjden Substanzen. 

Dem Fachmann, dem die Lehre der Erfindung bekannt ist, 
10 ist es durchaus zuzumuten, weitere Reduktionsmittel 
zu finden, weLche unter den vorgegebenen Verf ahrens- 
bedingungen aLs Mediatoren einsetzbar sind- Wichtig ist 
dabei, d a fi die Aktivitat dieser Stoffe wahrend der 
Nutzungsdauer hochstens geringfugig abnimmt, sodaR eine 
15 grofle ZahL von Reduktionszy k len ge wa h r I e i s t e t ist. An 
der Elektrodenoberf-lache soil ein rascher Umsatz e r - 
folgen. Die Katalyse von Neben reak t i on en durch das 
Reduktionsmittel soil ausgesch Lossen sein. Fur die 
technische Anwendt^g ist naturlich auch noch 
20 geringe Toxizitat zu f ordern. 

Die Redukt i onsw i rkung der v e r s c h i e d e n en Redoxsysteme 
wird im Rahmen dieser Beschreibung immer durch ihr 
Halbstufenpotential charakteri siert . An sich stellt 
sich ja bei jedem Potential ein bestimmtes Verhaltnis 

25 zwischen der reduzierten und der oxidierten Form des 
verwendeten Stoffes ein. Fur technisch einsetzbare 
Systeme muR aber eine gewisse Be I a s t ba r k e i t gegeben 
sein, das erreichte Reduk t i onspotent i a I darf nicht 
sofort zusammenbrechen . Praktisch bedeutet dies, dafl 

30 man etwa in dem Bereich arbei ten wird, in welchem 

reduzierte und oxidierte Spezies in etwa gleicher Menge 
vorl iegen. Um dieses Potential f e s t z u s t e 1 1 en , mufl nicht 
die Ausbildung eines GLei chgewi chtszustandes abgewartet 
werden, es ist vielmehr auch moglich, dynamisch die 
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Peakpot ent i a Le der Cv-Kurven festzustellen, zwischen 
denen das Ha lbs tuf enpot ent i a I Liegt. 

Ans c h I i eflend wird die Erfindung anhand einer Einrichtung 
zur Durchfuhrung des Verfahrens und mittels einiger 
Anwendung sbe i spiele naher erlautert. Die Einrichtung 
zur Durchfuhrung des Verfahrens ist in der einzigen 
Zeichnung schematisch dargestellt. 

Die dargestelLte Einrichtung umfafU einen Behalter 11, 
an dessen Boden sich eine A rbe i t s k a t h ode 1 aus Kupfer 
befindet. Zur Beschleunigung des Abt ransports der 
Reduk t i onsprodukt e befindet sich uber der A rbe i t s k a t hod e 
1 ein Magnetriihrer 8. Zur Messung des K a t h ode n p o t en t i a I s 
mittels des Spannungsmessers 5 ist eine-Referenzelektrode 
4 (Ag/AgCl) vorgesehen. Die Messung des Potentials in 
Losung erfolgt uber eine eigene Meflelektrode 3 aus 
Ku-pfer oder Platin, die mit der Ref erenzelekt rode ver- 
bunden wird. Dadurch ist der Pot ent i a I ans t i eg in der 
Losung als Folge des sich aufbauenden Redukt i onssys terns 
•verfolgbar. 



Wesentlich ist, d a B die Arbeitsanode 2 durch ein D i a - 
phragma 7 abgeschirmt wird, urn in bekannter Weise eine 
Reoxidation an der Anode zu vermeiden. In den hinsicht- 
lich des Diaphragmas 7 kathodenseitigen Elektrolysenraum 
wird ein mit zu farbenden .Textilien gefullter Behalter 10 
eingebracht, durch den die Losung mittels der Flotten- 
umwalzpumpe 9 gesaugt wird, worauf hin sie wieder in den 
Beha Iter 11 ge langt . 

Durch Verwendung von K a t h ode nma t e r i a I mit hoher Wasser- 
stof f iiberspannung kann je nach Laugengehalt mittels des 
Netzgerates' 6 ein A rbe i t spot ent i a I von bis zu -1200 mV 
an der Kathode realisiert werden, ohne daB es zu Wasser- 
stof f entwi ck lung kommt. 
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Bei den anschLieRend. beschriebenen Versuchen Lagen die 
Temperaturen zwischen 40 und 50°C, an sich ware jedoch 
der gesamte Tempe r a t u rbe r e i c h von 20 bis 90°C verwendbar. 



Anwendungsbeispiel 1 

5 Reduktion eines Kiipenf arbstof f s - Indanthrenblau GC 

Verf ahrenstechnische Bedingungen: 
Ausziehverf ahren Flottenverhaltnis 1:20 

Waren?ewicht: 6,6 g Bw (100%) Flottenvolumen 130 mi 
Farbtiefe: 3% (197 mg Farbstoff)* 

TO Farbebad: 4 g/1 NaOH , 2 g/1 Triethanolamin, 0,5 g/1 Fe2(SCui3 

Die Arbeitskathode besteht aus Cu (Flache 36 cm : ) , die Arbeits- 
anode besteht aus Pt (Flache 10 cm 2 ). Das Arbeit spotent ial der 
Cu-Kathode betragt -1150 mv gegen eine ■ AgCl-Ref erenzeiektrode . 
Die Ware wird bei 40 e C mit der Lauge benetzt. Nach der Zugabe des 

15 Redoxsystems und dem Einschalten des Arbeitsstroms (ca. 35 mA ) 
steigt das Potential in der Losung innnerhalb von 20 min auf -940 
mV an und wird dort 1 Stunde gehalten. Der auf der ware befind- 
liehe reduzierte Farbstoff wird durch Spulen o::idiert. Die Fer- 
tigsteilung der Farbung erfolgt durch kochendes Seifen entspre- 

20 chend den Angaben der Farbstoff hersteller . 

Die bei der Farbung erreichte Farbtiefe entspricht den Richnwer- 
ten der Farbstoff hersteller . 



Anwendungsbeispiel 2 

Reduktion eines Schwef elf arbstof fs - Hydro so 1 1 ichtg riin 3B 

25 Verrahrenstechnische Bedingungen: 

Ausziehverf ahren Flottenverhaltnis 1 : 20 

Warengewicht: 6,58 g Bw (100%) Flottenvolumen 135 ml 
Farbtiefe: 5% (334 mg Farbstoff) 

Farbebad: 8 g/1 N*a 2 C03 . 4 g/1 Triethanolamin, 0,5 g/1 Fe 2 ( S04 ) 3 
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Die Arbeitskathode besteht aus Cu ( Flache 25 cm 2 , die Arbeits- 
anode besteht aus Pt (Flache 10 cm 2 ). Das Arbeitspotent ial der 
Cu-Kathode betragt -1150 mV gegen eine AgCl-Ref erenzeiekt rode . 
Die Ware wird bei. RT mit der Lauge benetzi. Nach der Zugabe des 
Redoxsystems und dem Einschalten des Arbeit sstroms (ca. 30 mA ) 
steigt das. Potential in der Ldsung innerhalb von 20 min auf uber 
-800 mV an und wird dort 40 min gehalten. Wahrend dieser Zeit 
wurde die Farbetemperatur auf ca. 60 ; C erhoht, der Arbeitsstrom 
steigt dabei bis auf 60 mA an, das Potential in der Losung er- 
reicht -870 mV. Der auf der Ware befindliche reduzierte Farbstoff 
wird durch Spulen oxidiert. Die Fertigstellung der Farbung er- 
foigt durch kochendes Seifen entsprechend den Angaben der Farb- 
stoff he rsteller. 

Die bei der Farbung erreichte Farbtiefe entspricht den R-ichtwer- 
ten der Farbstoff hersteller . 



Anwendungsbe i spiel 3 

Reduktion eines Azo f ar bs t of f s - Remazolbr illantrot BB 

Verfahrenstechnische Bedingungen: 
Abz iehversuch Flottenverhal tni s 1 : 20 

Warengewicht : 5,76 g Bw (.100%) Flot tenvolumen 115 ml 
Farbtiefe: Ausgangsf arbung 10 g Farbst/kg Ware ( KKV-gef arbt ) 
Farbebad: 8,8 g/1 NaOH , 4 g/1 Tr ie thanolamin , 0,5 g/1 Fe2(SCu)3 
Die Arbeitskathode besteht aus Cu (Flache 36 cm 2 ), die Arbeits- 
anode besteht aus Pt (Flache 10 cm 2 ). Das Arbeitspotent ial der 
Cu-Kathode betragt -1150 mV gegen eine AgCl-Ref erenzeiekt rode . 
Die Ware wird bei RT mit der Lauge benetzt . Nach der Zugabe des 
Redoxsys terns und dem Einschalten des Arbe it sstroms (ca. 20 mA ) 
steigt das Potential in der Ldsung innerhalb von 20 min auf -450, 
mV an. Mit der Erhohung der Temperatur auf 55 'C steigt das Poten- 
tial auf -800 bis -900 mV an und wird dort 1 Stunde gehalten. Der 
auf der Ware befindliche Azofarbstoff wird praktisch vollstandig 
zerstort, was normalerweise durch eine Behandlung mit NaOH / 
Xa2S2 04 erreicht wird. 
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Anwendungs be i spiel 4 

Reduktion eines indigoiden Farbstoffs BASF Br iilant indigo 4B-D 

Verf ahrenstechnische Bedingungen : 
Auszieftverf ahren Flottenverhaltnis 1 : 20 

5 Warengevicht : 7,0 g Bw (100%) Flottenvolumen 140 mi 
Farbtiefe: 4% (280 mg Farbstoff) 

Farbebad: 1,4 g/1 NaOH, 30 g/1 Na2 SCU , 4 g/1 Iris thanolamin » 0,5 
g/i FeS04 . THzO. 

Die Arbeitskathode besteht aus Cu (Flache 26 cm 2 ), die Arbeits- 
10 anode besteht aus Pt (Flache. 10 cm 2 ). Das Arbeitspotent ial der 
Cu-Kathode betragt -1150 mV gegen eine AgCl-Ref erenzeiekt rede . 
Die Ware vird bei RT mit der Lauge benetzt. Nach der Zugabe des 
Redcxsystems und dem Einschalten des Arbei tsstroms (ca. 10-20 mA ) 
steigt das Potential in der Lbsung insbesondere nach der Zugabe 
15 des N'a2 S04 innerhalb von 50 min auf iiber -870 mV an. Wahrend 
dieser Zeit wird die Farbetemperatur auf ca. 45'C erhbht. Der auf 
der Ware befindliche reduzierte Farbstoff wird durch Spiilen oxi- 
dier: . . Die Fertigstellung der Farbung erfolgt durch kochendes 
Se iz en entsprechend den Angaben der Farbstoff hersteller . 
20 Die bei der Farbung erreichte Farbtiefe entspricht den Richtver- 
ten der Farbstof f hersteller 

Anwendungsbeispiel 5 

Reduktion eines Schwef el farbstof fs - Hydronblau 3R 

\* erf ahrenstechnische Bedingungen: 
25 Die Reduktion des Farbstoffs wurde kolor imetr isch erfaBt und 
ausgewertet. 

Farbebad: 4 g/1 NaOH, 0,5 g/1 Anthrachinon- 1 , 5-disulf onsaure , 10 
mg/1 Hydronblau 3R 

Die Arbeitskathode besteht aus Cu (Flache 88 cr 1 , die Arbeits- 
30 anode besteht aus Pt (Flache 5 cm 2 ). Das Arbe i tspotent ial der Cu- 
Kathode betragt -850 mV gegen eine AgCl-Ref erenzeiekt rode . Nach 
der Zugabe des Redoxsy stems und dem Einschalten des Arbeitsstroms 



1 2 



(ca. 10-20 mA) wird die Reduktion des Farbstoffs kolorimetrisch 
verfolgt. Bereits bei Rauratemperatur wird das vorgelagerte An- 
"thrachinon-System innerhalb von 20 rain bis zu ca. 34% reduziert 
(Erreichung des Halbstuf enpotentials i , der nun zugegebene Schwe- 
felfarbstoff wird sofort quantitativ reduziert. Nach Abschalten 
des Arbeitsstromes kann die Ruckoxidation des Schwef elf arbstof f s 
beobachtet werden. 



WO 90/15182 
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Patentanspruche : 

1. Verfahren zur Reduktion von Farbstoffen in waflriger 
Losung mit pH >9, unter Verwendung eines Reduktions 
mittels mit einem Redoxpot ent i a L von uber 400 mV, 

5 das in reduzierter und oxidierter Form gelost vor- 

liegt, wobei ein E L e k t rodenpa a r in die Losung ein- 
gebracht wind, dessen Ka t hodenpot ent i a L unterhalb 
des Wertes gehatten wird, bei dem Wasserstof f ent- 
wicklung au f t r i t t , dadu r c h gekennzei chnet , daR ein 

10 Redukt ionsmi tte L verwendet wird, dessen Redox- 

potentiaL ( Ha I b s t u f e npo t e n t i a I ) ; v e r me h r t urn die 
La dung s t r a n s f e r ub e r s pannu ng zur an der Kathode 
st a t t f i ndenden Ruckfuhrung der oxidierten Form des 
ReduktionsmitteLs in die r.eduzierte / unterhalb des 

15 Kat hodenpot ent i a L s liegt. 

2 . Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, 
daR eine Kathode aus Cu, Zn, Pb oder Edelstahl 
verwendet wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
20 zeichnet, daR ein Reduktionsmittel mit anthrachinoi 

der G r und s t r u k t u r verwendet wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, 
daR 0,5 . 10~ 3 mol/t bis 3 . 10~ 3 moL/l, vorzugs- 
weise etwa 1,5 . 10~ 3 mol/L, der a n t h r a c h i no i d e n 

25 Verbindung verwendet wird. 



5. 



Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daR als Reduktionsmittel ein M e t a 1 1 - 
komplexsalz verwendet wird. 
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6. Verfahren nach Anspruch 5, 
dafl eine Mischung von 0,5 
5 . 10 3 mo I / 1 Ei sen (II)- 
Triethanolamin verwendet w 



dadurch gekennzeichnet, 
. 10" 3 moL/L bis 

Oder Ei sen (II I ) -Sa Iz mi t 
i rd . 
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